13/563208 



WO 2005/030810 PCT/EP2004/007860 

SprQhpolymerisationsverfahren !ARSjKiS^ t'&UJi^ I^FtB 2006 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Spruhpolymerisation 
radikalisch polymerisierbarer Monomere. 

Vernetzte, wasserquellbare Polymere, die auch als Hydrogele Oder als Superabsorber 

bezeichnet werden, konnen ein Vielfaches ihres Eigengewichts an wassrigen FlOssig- _ 

1 0 keiten absorbieren. Sie werden in groSem Umfang in Hygieneartikeln, wie Windeln, ffl 
Damenbinden und dergleichen eingesetzt. Sie enthalten einpolymerisierte Einheiten (JO 
wasserloslicher ethylenisch ungesattigter Monomere, wie CarbonsSuren, Amide und ^ 
dergleichen. Durch Einbau von Vernetzungsstellen im Polymer werden wasserunlosli- ^ 
che Polymere erhalten. Der Vemetzungsgrad bestimmt nicht nur die Wasserloslichkeit j£ 

1 5 der Polymere, sondem auch deren Absorptionskapazitat. ^ 



20 



In der Patentanmeldung EP-A-0 348 180 wird ein Verfahren zur SprOhpolymerisation 
von wasserabsorbierenden Harzen beschrieben. Dazu wird eine wassrige Losung aus 
teilneutralisierter AcrylsSure, Vemetzer und Initiator in einen Gasstrom verdQst und 
polymerisiert Die Anmeldung lehrt, dass die relative Feuchte in dem Gasstrom 

25 mindestens 30% betragen muss. Bei niedrigeren relativen Feuchten verdampft das in 
den Tropfen enthaltende Wasser zu schnell und in den Tropfen scheidet sich Monomer 
ab, das nicht mehr polymerisieren kann, der Monomerumsatz bleibt unvollstandig. 
Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Notwendigkeit der Produktabtrennung in einem 
gut isolierten oder begleitbeheizten BehSlter (ansonsten kondensiert Wasserdampf auf 

30 dem Produkt). 

US 5,269,980 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikeln. Dabei 
werden Aerosole aus Polymerlosungen, Losungen vorpolymerisierter Monomere oder 
Monomerlosungen erzeugt und diese Aerosolteilchen bei Temperaturen oberhalb 
35 1 50°C getrocknet bzw. polymerisiert. Polymerisierte Aerosolteilchen sind fQr eine An- 
wendung als wasserabsorbierendes Harz zu klein. 

GemaB der Patentanmeldung WO 96/40427 wird die Spruhpolymerisation in der Weise 
durchgefOhrt, dass Monomerlosungen in eine geheizte, im wesentlichen statische At- 
40 mosphare verdust werden. Bei reduziertem Druck ist der Wassergehalt in den herge- 
stellten Polymerkugeln deutlich verringert, die Polymerteilchen weisen aber eine rauhe 
Oberflache auf. Bei erhdhtem Druck werden glatte Polymerkugeln erhalten. 



Ein weiteres Kriterium wasserquellbarer Polymere ist ihr extrahierbarer Anteil. Beim 
Kontakt der wasserquellbaren Polymerisate mrt KorperflOssigkeiten werden die extra- 
hierbaren Anteile ausgewaschen, was die Absorptionskapazitat verschlechtert. ^ 
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Der gewOnschte niedrige Restwassergehalt sollte ohne weitere Arbeitsschritte, bei- 
spielsweise Trocknung, erreicht werden. Daher wurde mit unter 30 Gew.-% ein niedri- 
ger Wassergehalt der Monomerldsungen gew§hit. 

Die Patenanmeldung EP-A-0 816 383 lehrt die Herstellung von hydrophilen, hochqueN- 
fahigen Hydrogelen in einem Wirbelbettapparat. Die nach dem in der Anmeldung be- 
schriebenen Verfahren erzeugten Poiymerpartikel haben einen Durchmesser von 0,1 
bis 2 mm und haben eine Zwiebelschalenstruktur, d.h. f auf ein vorhandenes Polymer- 
korn wird weitere Monomer!6sung aufgespruht, die dann polymerisiert. Dadurch wer- 
den auch groSerer Polymerteilchen erhalten als nach den vorgenannten Verfahren. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde ein verbessertes Spruhpolyme- 
risationsverfahren zur Herstellung vemetzter, wasserquellbarer Polymerezu finden. 

Es wurde nun gefunden, dass durch SprOhpolymerisation einer MonomerlSsung mit 
einem Wassergehalt von mindestens 55 Gew.-% in einer inerten Atmosphere vernetz- 
te, wasserquellbare Polymere erhalten werden, die hinsichtlich Absorptionsvermdgen 
und extrahierbaren Anteilen verbesserte Eigenschaften haben. 

Bevorzugt liegt der Wassergehalt bei 60 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 65 
bis 90 Gew.-%, insbesondere bei 70 bis 85 Gew.-%. 

Die in dem erfindungsgemaSen Verfahren einsetzbaren Monomerldsungen enthalten 
beispielsweise mindestens a) ein radikalisch polymerisierbares Monomer, b) einen 
Vernetzer, c) einen Polymerisationsinitiator und d) Wasser. 

Radikalisch polymerisierbare Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattig- 
te Cs-Ce-Carbonsauren, deren Amide und Ester mit Aminoalkoholen der Formel I 



in der R 4 C2- bis C 5 -Alkylen und R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Me- 
thyl, Ethyl, oder Propyl bedeuten. Bei diesen Verbindungen handelt es sich beispiels- 
weise urn Acrylsaure, MethacrylsSure, Ethacrylsaure, a-ChloracrylsSure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, ItaconsSure, CitraconsSure, MesaconsSure, Gluta- 
consSure, AconitsSure und FumarsSure sowie die Alkali- oder Ammoniumsalze dieser 
Sauren, Acrylamid, Methacrylamid, Crotonsaureamid, Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat, 
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Dimethylaminobutylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethac- 
rylat, Dimethylaminoneopentylacrylat und Dimethylaminoneopentylmethacrylat. Die 
basischen Acrylate und Methacrylate werden in Form der Salze mit starken Mineral- 
sSuren, SutfonsSuren oder CarbonsSuren oder in quaternisierter Form eingesetzt. Das 
5 Anion X'fur die Verbindungen der Formel (I) ist der SSurerest der Mineralsauren bzw. 
der CarbonsSuren oder Methosulfat, Ethosulfat oder Halogenid aus einem Quaternisie- 
rungsmittel. 

Weitere radikalisch polymerisierbare Monomere a) sind N-Vinylpyrrolidon, Acrylami- 
1 0 dopropansulfonsSure, Vinylphosphonsaure und/oder Alkali- bzw. Ammoniumsalze der 
VinylsulfonsSure. Die anderen SSuren konnen ebenfalls entweder in nicht neutralisier- 
ter Form oder in partiell bzw. bis zu 100 % neutralisierter Form bei der Polymerisation 
eingesetzt werden. Als radikalisch polymerisierbare Monomere eignen sich auch N- 
Vinylimidazoliumverbindungen, wie Salze oder Quaternisierungsprodukte von N- 
15 Vinylimidazol und 1-VinyI-2-methylimidazol, und N-Vinylimidazoline, wie N- 

Vinylimidazolin, 1-Vinyl-2-methylimidazolin, 1-Vinyl-2-ethylimidazolin oder 1-Vinyl-2-n- 
propylimidazolin, die ebenfalls in quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisa- 
tion eingesetzt werden. 

20 Weiterhin kommen weitere monoethylenisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsau- 
ren in Betracht, beispielsweise AilylsulfonsSure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacry- 
lat, Sutfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsuIfonsaure, 
2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfons§ure I Allylphosphonsaure, StyrolsulfonsSure 
und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Monomeren a) kdnnen allein oder in 
Mischung untereinander eingesetzt werden. 

Bevorzugte Monomere a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure sowie die Alkali- oder Am- 
moniumsalze dieser Sauren, Acrylamid und/oder Methacrylamid, des Weiteren Vinyl- 
sulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen dieser Sauren, beispiels- 
weise Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Mischungen aus Acrylsaure 
und Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulfon- 
saure. Diese Monomere konnen in jedem beliebigen Verhaltnis miteinander copolyme- 
risiert werden. 

Bevorzugte Monomere a) sind auch Mischungen der obengenannten Sauren mit deren 
Alkali- oder Ammoniumsalzen. Beispielsweise konnen Mischungen aus Acrylsaure und 
deren Alkalisalzen durch Neutralisation von Acrylsaure mit Alkalihydroxiden und/oder 
Alkalicarbonaten erhaiten werden. Der Neutralisatonsgrad betragt vorzugsweise min- 
destens 40%, besonders bevorzugt 60 bis 90 %. Dabei bedeutet beispielsweise bei 
einer Mischung aus Acrylsaure und Natriumacrylat ein Neutralisationsgrad von 50%, 
dass Natriumacrylat und Acrylsaure im Molverhaitnis 50:50 vorliegen, und ein Neutrali- 
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sationsgrad von 75% bedeutet, dass Natriumacrylat und Acrylsaure im Molverhaltnis 
75:25 vorliegen. 

Ganz besonders bevorzugte Monomere a) sind Acrylsaure, MethacrylsSure, die Kali- 
umsalze dieser Sauren sowie Mischungen davon, beispielsweise Mischungen aus Ac- 
rylsaure und Kaliumacrylat. 

Die Polymerisation der Monomere a) erfolgt in Gegenwart eines Vernetzers b) oder 
einer Kombination verschiedener Vernetzer. 

Geeignete Vernetzer b) sind beispielsweise (Meth)acrylsaureester mehrwertiger Alko- 
hole, die mit bis zu 100, meist bis zu 50, Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten 
alkoxyliert sein kdnnen. Geeignete mehrwertige Alkohole sind insbesondere C2-C10- 
Alkanpolyoie mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen, wie Ethylenglykol, Glycerin, Trimethylolpro- 
pan, Pentaerythrit oder Sorbitol. Bevorzugte Vernetzer sind Polyethylenglykoldiacrylat 
und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Polyethylenglykolen (die als 
ethoxyliertes Ethylenglykol aufgefasst werden konnen) eines Molekulargewichts von 
200 bis 2000 ableiten. Weitere verwendbare Vernetzer b) sind Trimethylolpropantriac- 
rylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, 
Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat oder Diacrylate und 
Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid. 

Als weitere Vernetzer b) kommen Diallylcarbonat, Allylcarbonate oder Allylether mehr- 
wertiger Alkohole, die mit bis zu 100, meist bis zu 50, Ethylenoxid- und/oder Propyle- 
noxideinheiten alkoxyliert sein konnen, und Allylester mehrwertiger Carbonsauren in 
Betracht 

Allylcarbonate mehrwertiger Alkohole entsprechen der allgemeinen Formel II 



worin A fOr den Rest eines mehrwertigen Alkohols steht, der mit bis zu 100, meist bis 
zu 50, Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten alkoxyliert sein kann; und n fur die 
Wertigkeit des Alkohols,* beispielsweise fQr eine ganze Zahl von 2 bis 10, vorzugsweise 
2 bis 5, steht Ein besonders bevorzugtes Beispiel einer derartigen Verbindung ist 
Ethylenglykoldi(allylcarbonat). Weiter eignen sich besonders Polyethylenglykol- 
di(allylcarbonate), die sich von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 200 
bis 2000 ableiten. 




(II) 
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Als bevorzugte Beispiele fur Allylether lassen sich auffuhren: Polyethylenglykoldially- 
lether, die sich von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 200 bis 2000 
ableiten; Pentraerythrittriallylether Oder Trimethylolpropandiallylether. Weiterhin geeig- 
net sind Umsetzungsprodukte yon Ethylenglykoldiglycidylether oder Polyethylengly- 
5 kolglycidylether mit 2 Mol Allylaikohol und/oder Pentaerythritoltriallylether. 

Ein geeigneter Allylester einer mehrwertigen CarbonsSure ist beispielsweise Dial- 
lylphthalat. 

10 Die Monomeren werden im Allgemeinen in hochstens 45, vorzugsweise 5 bis 40, be- 
sonders bevorzugt 10 bis 35, insbesondere 15 bis 30 gew.-%iger wSssriger Losung in 
Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren c) miteinander copolymerisiert. 

Als Polymerisationsinitiatoren c) k6nnen samtliche unter den Polymerisationsbedin- 

1 5 gungen in Radikale zerfallende Verbindungen eirigesetzt werden, beispielsweise Pero- 
xide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbindungen und die soge- 
nannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserldslichen Initiatoren. 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiato- 
ren zu verwenden, beispielsweise Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- 

20 oder Kaliumperoxodisulfat. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodi- 
sulfat konnen in jedem beliebigen Verhaltnis verwendet werden. Geeignete organische 
Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert- 
Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat, tert- 
• Butylperneohexanoat, tert-Butylperisobutyrat, tert-Butyl-per-2-ethylhexanoat, tert- 

25 ... Butylperisononanoat, tert-Butylpermaleat, tert-Butylperbenzoat, Di-(2- 
ethylhexyl)peroxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di-(4-tert- 
butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Dimyristilperoxydicarbonat, Diacetylperoxydicarbo- 
nat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert-Butylper-3,5,5-trimethylhexanoat, 
Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert- 

30 Amylperneodekanoat. Weitere geeignete Polymerisationsinitiatoren c) sind wasserlds- 
liche Azostarter, beispielsweise 2,2 , -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 
2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2 , -Azobis[2-(2 , -imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid 
und 4,4-Azobis-(4-cyanovaieriansaure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren c) 
werden in Oblichen Mengen eingesetzt, beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 5, vor- 

35 zugsweise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere. 

Als Initiatoren c) kommen auderdem Redoxkatalysatoren in Betracht. Die Redoxkataly- 
satoren enthalten ais oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebe- 
nen Perverbindungen und als reduzierende Komponente beispielsweise AscorbinsSu- 
40 re, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, - 
hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen(ll)-ionen oder Silberionen oder 
Natriumhydroxymethylsulfoxylat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Kom- 
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ponente des Redoxkatalysators AscorbinsSure Oder Natriumpyrosulfit. Bezogen auf die 
bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispiels- 
weise 1 x 10" 5 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redoxkatalysators. 
Anstelle der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators kann man auch einen 
5 oder mehrere wasserl6sliche Azostarter verwenden. 

Bevorzugt wird im erfindungsgemalJen Verfahren ein Redoxsystem, bestehend aus 
Wasserstoffperoxid, Natriumperoxodisulfat und Ascorbinsaure eingesetzt. In einer QblK- 
chen AusfQhrungsform werden diese Komponenten in den Konzentrationen 1 x 10" 2 
1 0 Mol-% Wasserstoffperoxid, 0,084 Mol-% Natriumperoxodisulfat und 2,5 x 1 0" 3 Mol-% 
Ascorbinsaure bezogen auf die Monomere eingesetzt. 

Die verwendeten Monomeren sind vorzugsweise mit einem handelsQblichen Polymeri- 
sationsinhibitor stabilisiert, besonders bevorzugt mit einem Polymeriationsinhibitor, der 
1 5 nur zusammen mit Sauerstoff wirkt, beispielsweise Hydrochinonmonomethylether. 

Handeisubliche Polymerisationsinhibitoren sind Polymerisationsinhibitoren, die aus 
GrQnden der Produktsicherheit als Lagerstabilisatoreri in den jeweiligen Monomeren 
eingesetzt werden. Beispiele for solche Lagerstabilisatoren sind Hydrbchinon, Hydro- 
20 chinonmonomethylether, 2,5-Di-teit-Butylhydrochinon und 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
.methylphenol. 

Die Reaktion wird vorzugsweise in Apparaten durchgefuhrt, die auch fur die SprGh- 
trocknung geeignet sind. Derartige Reaktoren werden beispielsweise in K. Masters, 
25 Spray Drying Handbook, 5th Edition, Longman, 1991 , Seiten 23 bis 66, beschrieben. 

Bevorzugt wird die Reaktion in Apparaten durchgefuhrt in denen die MonomerlSsung in 
Form monodisperser Tropfen frei fallen kann. Geeignet dazu sind Apparaturen, wie 
beispielsweise in der Patentschrift US 5,269,980 beschrieben. 

30 

Der sich beim VersprQhen einstellende Tropfchendurchmesser ist erfindungsgemaS 
zweckmalSig von 50 bis 1000 pm, bevorzugt von 100 bis 600 pm. 

Die Reaktion kann im Oberdruck und im Unterdruck durchgefOhrt werden, bevorzugt ist 
35 der Reaktionsdruck der sich einstellt, wenn das Abgassystem gegenQber der Atmo- 
sphare often ist. 

Der Reaktor wird von einem Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, durchstromt Bevorzugt 
ist die Gleichstromfahrweise, das heiBt, das Inertgas durchstromt den Reaktor von o- 
40 ben nach unten. Der WasserdampfgehaK des Inertgases betragt im allgemeinen bis 
1 Vol.-%, vorzugsweise bis 0,5 Vol.-%. Die Inertgasgeschwindigkeit wird vorzugsweise 
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so eingestellt, dass die Stromung im Reaktor laminar ist und betragt beispielsweise 
0,02 bis 1,5 m/s, bevorzugt 0,05 bis 0,4 m/s. 

Das Inertgas wird zweckmaBigerweise vor dem Reaktor auf die Reaktionstemperatur 
5 von 90 bis 300°C, vorzugsweise 1 50 bis 21 0°C, vorgewarmt. 

Das Reaktionsabgas kann beispielsweise in einem Warmeaustauscher abgekOhlt wer- 
den. Dabei kondensieren Wasser und nicht umgesetzte Acrylsaure. Danach kann das 
Abgas zumindest teilweise wieder aufgewarmt und als Kreisgas in den Reaktor zu- 
1 0 rOckgefOhrt werden. Vorzugsweise wird das Abgas so abgekOhlt, dass das abgekuhlte 
Abgas den fOr die Reaktion gewunschten Anteil an Wasserdampf hat. Ein Teil des Ab- 
gases kann ausgeschleust und durch frisches Inertgas ersetzt werden. 

Besonders bevorzugt ist ein Warmeverbund, dass heiBt, ein Teil der Abwarme beim 
1 5 AbkOhlen des Abgases wird zum Aufwarmen des Kreisgases verwendet. 

Die Reaktoren werden bevorzugt begleitbeheizt. Die Begleitheizung wird dabei so ein- 
gestellt, dass die Wandtemperatur mindestens 5°C oberhalb der Reaktorinnentempera- 
tur liegt und die Kondensation an den Reaktorwanden zuverlSssig vermieden wird. 

20 

Das Reaktionsprodukt kann dem Reaktor in Qblicher Weise entnommen werden, vor- 
zugsweise am Boden Ober eine Forderschnecke, und gegebenenfalls bis zur ge- 
wOnschten Restfeuchte und zum gewunschten Restmonomerengehait getrocknet wer- 
den. 

25 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden wasserquellbare Polymere mit ho- 
hem Absorptionsvermdgen und geringen extrahierbaren Anteilen erhalten. 

Beispiele: 

30 

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile. Das ge- 
trocknete Hydrogel wurde mit folgenden von der European Disposables and Nonwo- 
vens Association (Edana) standardisierten Testmethoden untersucht: 

35 Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity): 

Edana recommended test methods no. 441.2-02 

Extrahierbare Anteile (Extractables): 

40 



Edana recommended test methods no. 470.2-02 
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Eine wassrige Monomerldsung, bestehend aus teilneutralisierter AcrylsSure und 
Methylenbisdiacrylamid (Vernetzer) wurde unmittelbar vor dem Reaktor mit einer 
5 1 ,0 gew.-%igen wSssrigen Losung von 2,2'-Azobis-2-amidinopropandihydrochlorid 
(Initiator) vermischt. 

Die Vernetzermenge betrug 0,3 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Monomer. Die 
Initiatormenge betrug 0,11 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte MonomerlOsung. Der 
1 0 Neutralisationsgrad der eingesetzten Acrylsaure betrug 75 Mol-%. 

Als Reaktor wurde ein senkrecht aufgehangtes Edelstahlrohr mit einer Lange von 
2.600 mm und einem Durchmesser von 164 mm eingesetzt. Die Temperatur konnte 
Qber drei unabhSngige Heizkreise eingestellt werden. In das Edelstahlrohr war von 

1 5 oben ein Glasrohr mit einem Durchmesser von 1 02 mm eingesteckt. Auf das Glasrohr 
war ein modifizierter Schwingblenden-Aerosolgenerator SBG-2000 der Fa. Palas 
GmbH aus Karlsruhe aufgesetzt. Die Schwingblendenoffnung hatte einen Durchmes- 
ser von 75 pm. Ober den Schwingblenden-Aerosolgenerator wurden 0,4 l/min Stickstoff 
und 1,0 ml/min Monomerldsung in den Reaktor dosiert. Zus3tzlich wurden 10 l/min auf 

20 Reaktionstemperatur vorgewSrmter Stickstoff in den Zwischenraum zwischen Edel- 
stahlrohr und Glasrohr dosiert. Der Zwischenraum war mit Raschigringen gefullt und 
fQr den Stickstoff nach unten offen. Die Raschigringe dienten als Stromungsbegradiger. 

Das Produkt wurde unten am Reaktor aufgefangen, getrocknet (1h bei 125°C) und 
25 analysiert. Angegeben sind die relativen Werte bezogen auf das Vergleichsbeispiel. 



Tab. 1: SprOhpolymerisation von Natrium/Kalium-acrylat 



Bsp. 


Wassergehalt der 
Monomerldsung 
[Gew.-%] 


Na-/K-acrylat 


Temp. 
[°C] 


rel. CRC 


rel. Extrahierbare 
Anteile 


1* 


50,0 


K-acrylat 


154 


1,00 


1,00 


2 


60,0 


K-acrylat 


154 


1,13 


0.78 


3 


70,0 


K-acrylat 


157 


1,65 


0,32 


4 


58,9 


Na-acrylat 


153 


1,03 


1,11 


5 


65.0 


Na-acrylat 


159 


1,15 


0.95 


6 


70,0 


Na-acrylat 


155 


1,46 


0.79 



30 * Vergleichsbeispiel 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Spruhpoly merisation einer Monomerldsung, enthaltend radikalisch 
polymerisierbare Monomere, in einer inerten Atmosphere, dadurch gekennzeich- 

5 net, dass der Wassergehalt der Monomerlosung mindestens 55 Gew.-% betragt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt 
der Monomerldsung mindestens 65 Gew.-% betragt. 

1 0 3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt 
der Monomerlosung mindestens 70 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorgenannten AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reaktionstemperatur 90 bis 300°C betragt. 

15 

5. Verfahren nach einem der vorgenannten AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das radikalisch polymerisierbare Monomer Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure ist 

20 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure zu mindestens 40% neutralisiert ist. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
radikalisch polymerisierbare Monomer eine Mischung aus Acrylsaure und 
25 Kaliumacrylat ist. :: 



8. 



Wasserquelibare Polymere erhSltlich nach einem Verfahren gemaB den AnsprO- 
chen 1 bis 7. 
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